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Diamond‐Like  Carbon  (DLC)  coatings  can  provide  low  friction  and  wear  behaviour  in  a  wide  range  of 
applications, due to their excellent mechanical and tribological properties [1‐3]. Advanced coating deposition 
techniques such as Chemical Vapour Deposition  (CVD) can provide application‐specific solutions to minimise 











debris  from  the DLC  coating, as well as wear debris  from  the  counterface, and any  reactive environmental 
species [4]. This solid lubricant layer acts to control frictional behaviour, and lower wear.  
The effect of water vapour on the tribology of DLC coatings has been observed by numerous authors [5‐7]. In 
dry  sliding,  hydrogenated DLC  coatings  typically  show  a  coefficient  of  friction  in  the  range  0.01  –  0.1  and 
extremely low wear rates below 10‐8 mm3/Nm. Introduction of water vapour causes an increase in friction and 
wear. Non‐hydrogenated coatings can show high  friction above 0.5  in dry sliding, but show  reduced  friction 
and wear due to the formation of low energy surfaces by adsorption of environmental species in the presence 
of water vapour [7].  
The  dependence  of  the  coefficient  of  friction  of  DLC  coatings  on  the  environment  has  been  modelled 






In Equation 1, α  is a constant that controls the rate of adsorption, and B  is the  initial rate of adsorption, and 
can be generalised to  include effects of pressure and temperature. The adsorption of environmental species 
onto  the  surface  of DLC  coatings was  shown  to  be  reversible,  and  to  strongly  influence  the  coefficient  of 
friction. Dickrell et al. [12‐14] used a Langmuir adsorption model to consider the effects of temperature and 























The  sensitivity  in  tribological  behaviour may  be  related  to  the  type  of  interfacial motion  at  the  interface 
between surfaces. Recently, Scharf and Singer [20] have shown, via in situ Raman spectroscopy, the formation 
of a  transfer  layer  in  the  tribo‐contact occurs  in  the  first  few cycles via  third body processes. For W‐DLC  in 
humid air, a  transfer  layer was observed  to grow across  the contact  region, and  interfacial  sliding occurred 
between the transfer layer and the DLC coating resulting in low wear. Conversely, in dry air the thinning then 
removal of material caused high variance  in  the coefficient of  friction and  increased wear. Shearing and  re‐
attachment of third‐body material was observed.  
Further study to better understand the transfer layer growth and decay, for DLC coatings sliding against steel 






This paper examines  the  tribology of  three DLC  coatings  in distilled water against 52100  steel balls. Firstly, 








Three  commercially available DLC  coatings were deposited onto AISI 4118H  low‐alloy  steel disks of 0.1 µm 
average  roughness,  and  7.5  GPa  hardness.  Coating  A  is  a  chromium‐doped magnetron  sputtered  coating 
produced using a closed field unbalanced magnetron sputter ion plating (CFUBMSIP) system with two carbon 
and two chromium targets. A chromium interlayer followed by a chromium – carbon gradient layer maximises 
adhesion.  Coating  B  is  a metal‐free  hydrogenated  DLC  coating  produced  though  a  plasma‐enhanced  CVD 
(PECVD) method. A chromium nitride interlayer is used to enhance adhesion and provide load support. Coating 
C  is a hydrogenated PECVD deposited DLC coating at extremely  low temperature (< 100°C) resulting  in  lower 
thermal  stresses.  Since  all  coatings  used  in  this  work  are  commercial,  detailed  knowledge  of  deposition 
processes is unknown. The mechanical properties for the DLC coatings are given in Table 1. 
Table 1: Deposition, composition, and mechanical properties of the DLC coatings 
  Coating A Coating B Coating C 
Deposition Method  CFUBMSIP PECVD PECVD 
Coating Layers  a‐C/Cr:C/Cr a‐C:H/CrN a‐C:H 
Bonding Type  Primarily sp2 Primarily sp3 Primarily sp3 
Roughness, Ra  0.097 µm 0.098 µm 0.075 µm 
Coating Thickness  1.5 µm 1.4 µm 6 µm 
Hardness, H  13.1 (± 1.1) GPa 20.1 (± 2.7) GPa 21.3 (± 0.6) GPa
Elastic Modulus, E  155 (± 9.1) GPa 212 (± 17.2) GPa 191 (± 2.5) GPa
























DLC  coatings  were  cleaned  in  an  cleansing  detergent  (Ultraclean  M2,  Ultrawave  Ltd,  Cardiff,  UK)  in  an 
ultrasonic  bath  for  20 minutes,  before  rinsing  in  distilled  tap water,  and  cleaning  two more  times  in  the 
ultrasonic bath in fresh distilled tap water for ten minutes each. The DLC coatings were immersed immediately 
in distilled tap water in the rigs reservoir. 
The  dynamic  friction  was  measured  using  a  Plint  TE77  reciprocating  tribometer  (Phoenix  Tribology  Ltd, 
Newbury, UK). A ball‐on‐flat configuration was chosen  (see Figure 1), and 6 mm diameter 52100 balls of 0.1 





















Increased  friction of DLC  coatings has previously been  observed  in  a water  environment  [17]. As  humidity 
increases  the  frictional  behaviour  becomes  environmentally  dependent,  as  opposed  to  being  intrinsically 











Additionally,  the  formation  of  various  iron  oxides  will  occur  from  reaction  on  water  with  Fe,  leading  to 
enhanced wear to the steel ball. Further friction‐induced oxidation may occur within the transfer layer. 
The coefficient of friction is determined by the shear strength of the wear debris in the contact, and the real 






The  interfacial  shear  strength  τ will  vary  according  to  the  chemistry  of  the wear  debris.  Additionally,  the 
interfacial shear strength varies according to the amount of the debris  in the contact.  If there  is not enough 
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In Equation 3,  the maximum  coefficient of  friction  is µ1,  and  the minimum  coefficient of  friction  is µ0. The 
fractional coverage of adsorbate θ can be  thought of as a  ratio of  the number of  sites where oxidation has 
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The second important factor in evaluation of the coefficient of friction is the type of interfacial motion. In the 
case  of  interfacial  sliding,  the  oxidation  of wear  debris will  increase  the  adhesive  component  of  friction; 
however the coefficient of  friction will remain  low and steady throughout the test.  In the case of shear and 
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Figure 2  (a)  shows  the evolution of  the  coefficients of  friction of each  coating during  a 600  second  test  in 







with  a  high  surface  energy.  The  edge‐faces  are  very  reactive  and  high  adhesion with  the  steel  surface  is 
experienced as a  result.  If a DLC  coating  is hydrogenated,  then  the  surface does not  suffer  these adhesive 
interactions  by  the  hydrogen  passivation mechanism  explained  by  Erdemir  [6].  As  the  test  continues,  the 
friction decreases  to 0.23. This was  shown  to be highly  repeatable behaviour  via multiple  tests. The  fall  in 
friction occurs as a transfer layer forms in the contact composed of worn debris from the DLC coating and steel 
ball.  The mechanism  for  this  has  been  described  by  Scharf  and  Singer  [20,  24].  The  coefficient  of  friction 
increases  again  as  the  wear  debris  reacts  with  oxidative  species  in  the  environment,  resulting  in  higher 
adhesion.  
Coatings B and C show relatively steady coefficients of friction  in the short test  in Figure 2 (a). This  is due to 













The  longer  frictional  tests  in Figure 2  (b)  for  coating A  show an  initially high  frictional  force,  followed by  a 
decrease  in  the coefficient of  friction as  the surfaces wear and a  transfer  layer  forms. The contact potential 
confirms the presence of a non‐conducting layer in the contact. An increase in the coefficient of friction occurs 




After  approximately  80  minutes  of  sliding,  there  is  a  sudden  increase  in  the  coefficient  of  friction.  This 




ball  and  the DLC  coating,  and  this  theory  is  backed‐up  by  the  subsequent  decline  in  the  contact  potential 
measurements in Figure 2 (b). Coating C shows an initial increase in the coefficient of friction, followed by very 




B  showed  very  similar wear  depth,  resulting  in  specific wear  rates  of  1.7  x  10‐6 mm3/Nm  and  2.2  x  10‐6 





in  comparison  to  coating  B  is  surprising.  This  can  be  explained  however  by  the  formation  of  a  protective 
transfer  layer.  Figure  4  shows  the  ball  surfaces  after  30,  120,  and  600  seconds  of wear  against  each DLC 















with  the high coefficient of  friction observed  in  the sliding  tests. After 120 seconds, a  large deposit of wear 
debris  is  seen  in  the  contact.  Tests  that  ran  for  600  seconds  show  that  a  transfer  layer has  formed  in  the 
contact, and contact potential measurements show  the presence of non‐conducting material  in  the contact. 
The photographs clearly  show abrasive grooves present on  the  steel  surface, as well as a  shearing of worn 
debris  from  the  contact  region,  at  the  top  and  bottom  of  the  image.  The  growth  of  a  transfer  layer  is 
responsible  for  the  reduction  in  friction during  this  initial stage. Similar abrasive grooves are evident on  the 
surface of the ball when tested against coating B for all test times, and the shearing of worn debris from the 
contact  is clearly evident after 600 seconds. A thick and stable transfer  layer  is unable to grow, however  low 
friction is maintained by shear of the transfer layer in the contact. 
It is important to recognise the type of interfacial motion that occurs in a tribo‐contact. Scharf and Singer [20] 
describe  the  dynamics  of  transfer  layer  growth  in  terms  of  interfacial  sliding,  or  shear.  Based  upon 
observations using  the optical microscope,  it appears  that  the  transfer  layer  for  coating C  is  stable, and an 
interfacial sliding mechanism is the dominant type of interfacial motion. There is little evidence of shearing of 
worn material  from  the  contact  region,  the  coefficient of  friction has a  low  variance, and  the debris  in  the 


















Backscatter Electron  Imaging  (BEI) and Electron Dispersive X‐ray  (EDX) spectroscopy were used  to  study  the 






vary  throughout  the  test  for a  steel ball versus a DLC  coating  in distilled water. Figure 6  shows  the Raman 
spectra of the as‐deposited DLC coatings. Typically, Raman spectra  for DLC comprise of two carbon peaks at 
around 1580 cm‐1 and 1330 – 1380 cm‐1, called the G‐peak and D‐peak respectively [26, 27]. These peaks often 




























peak of hematite overlays with the D‐peak of a DLC coating, meaning  it  is difficult to observe the change  in 
I(D)/I(G)  ratio  as  the  test  progresses. After  a  3600  seconds  test,  the  Raman  spectra  potentially  shows  the 
presence  of  maghemite  (γ‐Fe2O3),  characterised  by  the  double  peak  at  660  (710)  cm
‐1.  Magnetite  and 
maghemite share peaks around 600cm‐1 meaning it is difficult to distinguish between these.  
As the test time  increased for coating A, we observe a decrease  in the  intensity of the carbon peaks, and an 








seen  from  the high  intensity of  the spectra  in Figure 7  (b), but  this  is  removed  from  the contact as  the test 
continues.  Loss  of  the  carbonaceous  transfer  layer  leads  to  a  three‐body  abrasive  action  between  the 
contacting surfaces, increasing wear to both surfaces. 
The spectra for coating C,  in Figure 7 (c), show the presence of carbon at the  interface  is constant at all test 
times. Magnetite and hematite is also observed. These findings are in contrast to coatings A and B, and can be 












In  a  general  case,  interfacial  sliding will  occur  due  to  the  stability  of  a  transfer  layer  on  the  surface  of  a 
counterface. This might be due to increased shear strength of the transferred material, a lower roughness of 
the DLC  surface, or  alternate  contact  conditions.  The Raman  spectra presented  show  clearly  the  increased 
presence of carbon at the interface during interfacial sliding for coating C.  
Previously, the presence of magnetite during the oxidation of steels in water has been linked to higher speeds 
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carbon  at  the  interface,  are  related  to  the  stability of  the  transfer  layer.  Interfacial  sliding  is  the preferred 
mechanism, since shearing of the transfer layer causes a loss of carbon leading to increased wear rates. 
3.3. Friction model 
We  consider  that  the  coefficient  of  friction will  vary  as  a  function  of  the  chemistry  at  the  interface,  and 
proportionally  to  the  volume of debris  in  the  contact  region  (or  in  this  case, proportional  to  transfer  layer 
thickness). Experimentally, we have shown that shear of the transfer layer from the region occurs in line with a 
decreasing coefficient of friction. An  increase  in the coefficient of friction  is observed  initially, as wear debris 
from the steel ball and the DLC coating react with oxidative species from the water environment.  
Figure 8  (a)  shows  the  experimental data  fitted  to  the modified  Elovich  adsorption model  (Equation 5)  for 
coating  C.  Prediction  intervals  are  fitted  assuming  normalised  residuals  at  95%  confidence.  Initially,  the 
coefficient of  friction  is  controlled by  the  changes  in  interfacial chemistry as gaseous  species adsorb  to  the 
wear debris in the contact region. After approximately 800 seconds, the coefficient of friction reaches a local 









of wear debris  in  the  interface  is  linked  linearly with  the decline  in  the  coefficient of  friction.  Shear of  the 
transfer  layer from the region results  in a steep decrease  in the friction coefficient comparative to coating C. 
Figure 9 (b) shows how the percentage adsorbate changes over time. The rate of adsorption  is much slower 
than  in  the case of coating C. The Elovich model  for coating B  is presented  in Figure 10. As  for coating B, a 
























region,  creating  nascent  surfaces with which  polar  species  can  react.  Later  in  the  friction  tests,  a  gradual 









a subsequent decrease  in friction was observed as the transfer  layer was  lost from the region. For coating C, 
low and stable friction was observed in long term behaviour due to an interfacial sliding mechanism between a 
stable transfer layer and the DLC coating. An Elovich‐type adsorption model was used to accurately model the 
coefficient of  friction  throughout  the  test.  Shear of  the  transfer  layer  from  the  region was  included  in  the 
model  in  the  form of a constant wear  rate,  resulting  in a  linear  reduction  in  friction  to match experimental 
observations. 
For  coatings  A  and  B,  Raman  spectroscopy  showed  the  increase  in  intensity  of  iron  oxide  species  at  the 
interface  as  the  test  time  increased,  replacing  the  carbonaceous  transfer  layer  that was  sheared  from  the 














understand  under  what  conditions  interfacial  sliding  will  occur,  and  under  what  conditions  shear  will  be 
observed followed by wear to the DLC coating.  
5. Acknowledgements 
We  acknowledge  the  support  of  the  National  Centre  for  Advanced  Tribology  (nCATS),  EPSRC  grant 
EP/F034296/1,  the  National  Physics  Laboratory,  and  the  Micro‐Materials  Laboratory  (MML).  D.  Sutton 
acknowledges support through a Rolls Royce sponsored PhD studentship at the University of Southampton. 
 
 
 
 
6. References 
[1] C. Donnet, Recent progress on the tribology of doped diamond‐like and carbon alloy coatings: a 
review, Surf Coat Tech, 100 (1998) 180‐186. 
[2] A. Erdemir, C. Donnet, Tribology of diamond‐like carbon films: recent progress and future 
prospects, J Phys D Appl Phys, 39 (2006) R311‐R327. 
[3] J. Robertson, Diamond‐like amorphous carbon, Mat Sci Eng R, 37 (2002) 129‐281. 
[4] H.X. Li, T. Xu, C.B. Wang, J.M. Chen, H.D. Zhou, H.W. Liu, Friction‐induced physical and chemical 
interactions among diamond‐like carbon film, steel ball and water and/or oxygen molecules, Diam. 
Relat. Mat., 15 (2006) 1228‐1234. 
[5] J. Andersson, R.A. Erck, A. Erdemir, Frictional behavior of diamondlike carbon films in vacuum 
and under varying water vapor pressure, Surf Coat Tech, 163 (2003) 535‐540. 
[6] A. Erdemir, The role of hydrogen in tribological properties of diamond‐like carbon films, Surf Coat 
Tech, 146 (2001) 292‐297. 
 
23 
 
[7] J.R. Jiang, S. Zhang, R.D. Arnell, The effect of relative humidity on wear of a diamond‐like carbon 
coating, Surf Coat Tech, 167 (2003) 221‐225. 
[8] F.M. Borodich, L.M. Keer, Modeling effects of gas adsorption and removal on friction during 
sliding along diamond‐like carbon films, Thin Solid Films, 476 (2005) 108‐117. 
[9] F.M. Borodich, C.S. Korach, L.M. Keer, Modeling the tribochemical aspects of friction and gradual 
wear of diamond‐like carbon films, J Appl Mech‐T Asme, 74 (2007) 23‐30. 
[10] J.A. Heimberg, K.J. Wahl, I.L. Singer, A. Erdemir, Superlow friction behavior of diamond‐like 
carbon coatings: Time and speed effects, Appl Phys Lett, 78 (2001) 2449‐2451. 
[11] H. Zaidi, D. Paulmier, J. Lepage, The Influence of the Environment on the Friction and Wear of 
Graphitic Carbons .2. Gas Coverage of Wear Debris, Appl Surf Sci, 44 (1990) 221‐233. 
[12] P.L. Dickrell, N. Argibay, O.L. Eryilmaz, A. Erdemir, W.G. Sawyer, Temperature and Water Vapor 
Pressure Effects on the Friction Coefficient of Hydrogenated Diamondlike Carbon Films, J. Tribol.‐
Trans. ASME, 131 (2009) 5. 
[13] P.L. Dickrell, W.G. Sawyer, A. Erdemir, Fractional coverage model for the adsorption and 
removal of gas species and application to superlow friction diamond‐like carbon, J. Tribol.‐Trans. 
ASME, 126 (2004) 615‐619. 
[14] P.L. Dickrell, W.G. Sawyer, J.A. Heimberg, I.L. Singer, K.J. Wahl, A. Erdemir, A gas‐surface 
interaction model for spatial and time‐dependent friction coefficient in reciprocating contacts: 
Applications to near‐frictionless carbon, J. Tribol.‐Trans. ASME, 127 (2005) 82‐88. 
[15] S.J. Park, K.R. Lee, D.H. Ko, Tribochemical reaction of hydrogenated diamond‐like carbon films: a 
clue to understand the environmental dependence, Tribology International, 37 (2004) 913‐921. 
[16] M. Uchidate, H. Liu, A. Iwabuchi, K. Yamamoto, Effects of water environment on tribological 
properties of DLC rubbed against stainless steel, Wear, 263 (2007) 1335‐1340. 
[17] H. Ronkainen, Holmberg, K., Environmental and Thermal Effects on the Tribological 
Performance of DLC Coatings, in: A.D. Erdemir, C. (Ed.) Tribology of Diamond‐Like Carbon Films, 
Springer, 2008, pp. 155 ‐ 200. 
[18] M.N. Gardos, Tribology and Wear Behaviour of Diamond, in: K.E.D. Spear, J. P. (Ed.) Synthetic 
Diamond: Emerging CVD Science and Technology, Wiley, New York, 1994, pp. 419 ‐  
[19] X. Wu, T. Ohana, A. Tanaka, T. Kubo, H. Nanao, I. Minami, S. Mori, Tribochemical investigation of 
DLC coating in water using stable isotopic tracers, Appl Surf Sci, 254 (2008) 3397‐3402. 
[20] T.W. Scharf, I.L. Singer, Third Bodies and Tribochemistry of DLC Coatings, in: A.D. Erdemir, C. 
(Ed.) Tribology of Diamond‐Like Carbon Films, Springer, 2008, pp. 201‐236. 
[21] S.J. Cho, K.R. Lee, K.Y. Eun, J.H. Hahn, D.H. Ko, Determination of elastic modulus and Poisson's 
ratio of diamond‐like carbon films, Thin Solid Films, 341 (1999) 207‐210. 
[22] I.M. Hutchings, Tribology: Friction and Wear of Engineering Materials, Edward Arnold, 1992. 
 
24 
 
[23] H. Ronkainen, S. Varjus, K. Holmberg, Tribological performance of different DLC coatings in 
water‐lubricated conditions, Wear, 249 (2001) 267‐271. 
[24] T.W. Scharf, I.L. Singer, Role of the Transfer Film on the Friction and Wear of Metal Carbide 
Reinforced Amorphous Carbon Coatings During Run‐in, Tribol Lett, 36 (2009) 43‐53. 
[25] J. Fontaine, C. Donnet, A. Grill, T. LeMogne, Tribochemistry between hydrogen and diamond‐like 
carbon films, Surf Coat Tech, 146 (2001) 286‐291. 
[26] A.C. Ferrari, J. Robertson, Raman spectroscopy of amorphous, nanostructured, diamond‐like 
carbon, and nanodiamond, Philos T R Soc A, 362 (2004) 2477‐2512. 
[27] G. Irmer, A. Dorner‐Reisel, Micro‐Raman studies on DLC coatings, Adv Eng Mater, 7 (2005) 694‐
705. 
[28] D.L.A. deFaria, S.V. Silva, M.T. deOliveira, Raman microspectroscopy of some iron oxides and 
oxyhydroxides, J Raman Spectrosc, 28 (1997) 873‐878. 
[29] S.J. Oh, D.C. Cook, H.E. Townsend, Characterization of iron oxides commonly formed as 
corrosion products on steel, Hyperfine Interact, 112 (1998) 59‐65. 
[30] K.J. Chin, H. Zaidi, T. Mathia, Oxide film formation in magnetized sliding steel/steel contact ‐ 
analysis of the contact stress field and film failure mode, Wear, 259 (2005) 477‐481. 
[31] Y. Goto, The Effect of Squeezing on the Phase Transformation and Magnetic Properties of γ‐
Fe2O3, Jpn. J. Appl. Phys., 3 (1964) 739‐744. 
 
 
 
 
